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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Reduzierung des Wandbelages in 
Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation von Acryl- und/oder Methacrylgruppen-haltigen 
Monomeren in an sich bekannter Weise. 

Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung eines Puffers und eines Dispergiermittels zur 
5 Reduzierung des Wandbelages in Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation von Acryl- 
und/oder Methacrylgruppen-haltigen Monomeren. 

Die Suspensionspolymerisation von vinylisch ungesSttigten Monomeren ist ein bewShrtes Verfahren zur 
Herstellung technisch relevanter Kunststoffe. Auf diese Weise werden in der Regel neben Polystyrol auch in 
groBem MaBe Polymethylmethacrylat (PMMA)-Formmassen produziert. 
10 Wie bei alien Polymerisationen bildet sich im Verlauf der Reaktion im allgemeinen an den Reaktorwan- 
den ein polymerer Belag, der einerseits den WarmeUbergang in das Temperiermedium (Heizen, Kuhlen) 
verschlechtert und andererseits auch die Produkteigenschaften beeinfluBt. Daher ist es notwendig, entweder 
die Belagsbildung zu unterdrOcken Oder den Belag haufig zu entfernen. 

Bei stark wandhaftenden Polymermaterialien wie PMMA verwendet man haufig emaiHierte Polymerisa- 
75 tionskessel, die aufgrund ihrer glatten Oberflache nur wenig Belag ansetzen. Die Emaille ist allerdings sehr 
stoB- und kratzempfindlich, so daB im Laufe der Zeit im Kessel sogenannte "blanke" Stellen entstehen, die 
wiederum Polymerbelag bilden. Daher ware es von Vorteil, Kessel aus Edelstahl einzusetzen. 

In der Praxis werden die Polymer-Belage in Edelstahlkesseln z.B. durch eine Hochdruckwasserreini- 
gung entfernt. Dies ist allerdings technisch sehr aufwendig und somit kostenintensiv. 
20 Die Verwendung von Additiven wahrend der Suspensionspolymerisation, z.B. Derivate des Phenols (EP 
372 968), fOhrt zwar zu einer Verminderung der Belagsbildung, doch sind die so erhaltlichen Polymerisate 
verfa'rbt. Insbesondere fur die Herstellung von transparenten Werkstoffen wie PMMA Oder Polystyrol ist 
dieser Nachteil nicht tragbar. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Reduzierung des 
25 Wandbelags in Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation von Acryl- und/oder Methacrylgrup- 
pen-haltigen Monomeren bereitzustellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Reduzierung des Wandbelages in Reaktionsbehaltern bei der 
Suspensionspolymerisation von Acryl- und/oder Methacrylgruppen-haltigen Monomeren in an sich bekann- 
ter Weise gefunden, indem man die Polymerisation in Gegenwart eines Puffers, ausgewahlt aus der 
30 Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzitraten, Erdalkafimetallzitraten und Ammoniumzitraten 
und eines Dispergiermittels durchfuhrt, wobei man einen Teil des Dispergiermittels erst bei fortgeschrittener 
Polymerisation zugibt und als Dispergiermittel ein Copolymerisat, erhaltlich aus Methacrylsaure und einem 
Ci-C*-Alkylester der Methacrylsaure, einsetzt. 

Des weiteren wurde die Verwendung eines Puffers und eines Dispergiermittels zur Reduzierung des 
35 Wandbelages in Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation von Acryl- und/oder Methacrylgrup- 
pen-haltigen Monomeren gefunden. 

Als Acryl- und/oder Methacrylgruppen-haltigen Monomere setzt man bevorzugt Ci-Ci B -Alkylester der 
Acrylsaure wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 
Heptyl-, Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder Stearylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, n- 
40 Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, sowie Mischungen dieser Monomeren, und/oder Ci -Ci8-Alkylester der 
Methacrylsaure wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- Oder Stearylmethacrylat, bevorzugt Methylme- 
thacrylat, sowie Mischungen dieser Monomeren ein. 

Als besonders vorteilhaft haben sich nach den bisherigen Beobachtungen Polymerisate aus 80 bis 99 
45 Gew.-% Methylmethacrylat und 1 bis 20 Gew.-% Methylacrylat erwiesen. 

Als Puffer verwendet man erfindungsgemaB Zitronensaure und deren wasserlosliche Salze, bevorzugt 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallzitrate sowie Ammoniumzitrate. Beispielhaft seien genannt: Lithium-, Natri- 
um-, Kaliumdihydrogenzitrat, Dilithium-, Dinatrium-, Dikalium-, Diammonium-, Magnesium-, Calciumhydro- 
genzitrat, Trilithium-, Trinatrium-, Trikalium-, Triammoniumzitrat, Trimagnesium- und Tricalciumdizitrat. 
50 Vorzugsweise setzt man eine Mischung von Zitronensaure und einem der oben genannten Salze ein, 
wobei eine Mischung aus Zitronensaure und einem Trialkalimetallzitrat, besonders bevorzugt Trinatriumzi- 
trat, bevorzugt wird. 

Die Menge an Puffer liegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,002 bis 0,1 Gew.-%. Bei einer Mischung aus Zitronensaure und 
55 eines ihrer Salze wahlt man das Molverhaltnis von Zitrat zu Zitronensaure - je nach gewunschtem pH-Wert 
- im allgemeinen im Bereich von 100:1 bis 1:1. 

Die Polymerisation fuhrt man erfindungsgemaB in Gegenwart von bis zu 5, bevorzugt von 0,001 bis 1, 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das in der Reaktionsmischung vorhandene 
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Wasser, Dispergiermitteln durch. 

Als Dispergiermittel setzt man erfindungsgemSB ein Copolymerisat, erhaltlich aus MethacrylsSure und 
einem Ci-C4-Alky1ester der Methacrylsaure wie Methyl-, Ethyl-, n-, i-Propyl, n-, i-, sek.- oder tert.- 
Butylmethacrylat, vorzugsweise Methylmethacrylat, ein. 
5 Dispergiermittel auf der Basis von Polyvinylalkohol Oder PolyacrylsSure fUhren nach den bisherigen 

Beobachtungen zu keiner Reduzierung des Wandbelages. 

Diese Copolymerisate kann man als (Poly-)SSure oder als Alkalimetall- oder Ammoniumsalze einsetzen, 
wobei die Alkali metallsalze bevorzugt sind. Insbesondere eignen sich nach den bisherigen Beobachtungen 
Polymerisate aus 60 bis 70 Gew.-% Methacrylsaure und 30 bis 40 Gew.-% Methylmethacrylat, deren freie 
io Carboxylgruppen mit Natronlauge neutralisiert wurden. 

ErfindungsgemaB setzt man einen Teil des Dispergiermittels erst bei fortgeschrittener Polymerisation 
zu. Vorzugsweise verfahrt man dabei so, daB man 5 bis 30, bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-% des 
Dispergiermittels erst bei Monomerumsatzen im Bereich von 20 bis 80, bevorzugt von 30 bis 70 %, dem 
Reaktionsgemisch zusetzt. Unter Monomerumsatz ist hierbei die zu Polymer umgesetzte Menge des am 
T5 schnellsten reagierenden Monomeren gemeint (in der Regel Methylmethacrylat). 

Ansonsten nimmt man Oblicherweise die Polymerisation in an sich bekannter Weise nach der Methodik 
der Suspensionspolymerisation vor. Dazu legt man im allgemeinen die Wasser- und Monomerphase unter 
Zusatz von Dispergiermittel und Puffer vor. 

FUr die Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften konnen Thermostabilisatoren, z.B. sterisch gehin- 
20 derte Phenole und Gleitmittel, z.B. Stearinsaure zugegeben werden. 

In der Monomerphase befinden sich Oblicherweise Molmassenregler sowie mindestens ein Initiator. 

Durch mehrmaliges Aufpressen eines Inertgases wie Stickstoff und jeweils anschlieBendes Entspannen 
wird in der Regel der Reaktionsansatz inertisiert. Nach erneutem Aufpressen von Inertgas dispergiert man 
im allgeinen zunachst in der Kalte die Monomerphase durch RUhren in der Wasserphase und erhitzt dann 
25 auf die Polymerisationstemperatur, die Oblicherweise im Bereich von 80 bis 150°C liegt. Der Druck im 
Kessel liegt Oblicherweise zwischen 0,1 bis 1 MPa. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden ist die 
Polymerisation in der Regel abgeschlossen. 

Das Molekulargewicht kann man durch geeignete Kettenubertrager, beispielsweise Mercaptane, oder 
durch eine geeignete Temperaturfuhrung regulieren. Im allgemeinen wahlt man Molekulargewichte im 
30 Bereich von 50.000 bis 300.000, bevorzugt von 80.000 bis 200.000 g/mol (Gewichtsmittelwert des Moleku- 
largewichtes). 

Als Polymerisationsinitiatoren, die man in der Regel der Monomerphase zusetzt, verwendet man im 
allgemeinen Obliche Radikal starter wie Peroxide und Azoverbindungen, wobei man bevorzugt solche 
auswahlt, deren Zerfallstemperaturen, d.h. Temperaturen, bei denen nach einer Stunde die Halfte des 
35 Initiators zerfallen ist, unterhalb von 150*C liegen. Unter Umstanden kann es dabei von Vorteil sein, auch 
ein Gemisch verschiedener Initiatoren einzusetzen. Die Einsatzmenge liegt in der Regel im Bereich von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Als Peroxid-lnitiatoren eignen sich beispielsweise Peroxidicarbonate, Peroxiester, Diacylperoxide, Mon- 
operoxidcarbonate, Perketale und Dialkylperoxide. Nach den bisherigen Beobachtungen besonders geeignet 
40 sind Dilaurylperoxid, t-Butyl-per-2-ethylhexanoat, t-Butyl-per-3,5,5-trimethylhexanoat, 2,2-Bis(t-butylperoxi)- 
butan, 1,1Bis(t-Butylperoxi)cyclohexan und Dibenzoylperoxid. 

Als Azoverbindungen kann man AzobisisobuttersSurenitril oder Azobis(2,4-dimethyl)valeronitril einset- 
zen. 

Die gesamte Initiatormenge liegt vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
45 Polymerisat. 

Die Suspensionspolymerisate konnen Obliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. Deren 
Anteil betragt in der Regel bis zu 5, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Suspensionspolymerisate. 

Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warme- 
50 zersetzung, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher, Antistatika und Flamm- 
schutzmittel. 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen gemaB der Erfin- 
dung zugesetzt werden konnen, sind z.B. Halogenide ausgewahlt aus der Gruppe von Metallen der Gruppe 
I des Periodensystems, z.B. Lithium-, Natrium-, Kalium-Halogenide, und Kupfer-(l)-Halogenide, z.B. Chlori- 
55 de, Bromide oder Iodide, Oder Mischungen davon. Weiterhin kann man Zinkfluorid und Zinkchlorid 
verwenden. Ferner kann man sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser 
Gruppe und Mischungen dieser Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Mischung, einsetzen. 
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Gleit- und Entformungsmittel, die man in der Regel bis zu 1 Gew.-% der thermoplastischen Masse 
zusetzen kann, sind beispielsweise Stearinsaure, Stearylaikohol, StearinsSurealkylester und -amide sowie 
Ester des Pentaerathrits mit langkettigen Fettsauren. Geeignete Farbstoffe konnen die ublichen organischen 
Farbstoffe, organische Pigmente und Lacke sowie Ubliche anorganische Pigmente wie Titandioxid. Cad- 
5 miumsulfid sein. Als Weichmacher seien Dioctylphthalat, Dibenzylphthalat und Butylbenzylphthalat genannt. 

Als Flammschutzmittel sind auch solche Verbindungen geeignet, die Phosphor-Stickstoff-Bindungen 
enthalten, wie Phosphonnitrilchlorid, Phosphors3ureesteramide, Phosphorsaureamide, PhosphinsSureamide, 
Tris-(aziridinyl)-phosphinoxid Oder Tetrakis- (hydroxymethyl)-phosphoniumchlorid. 

Weitere Ausfuhrungen zur Suspensionspolymerisation von Acryl- und Methacrylverbindungen sind 
10 beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Band IX, " Poly methacry late", Carl-Hauser-Verlag, MUnchen, 1975, 
S. 15ff, 31 ft, beschrieben. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren hat gegenuber Verfahren aus dem Stand der Technik den Vorteil, daS 
der Belag an ReaktionsbehSlterwanden, insbesondere bei emaillierten Edelstahlbehaltern, die mit dem 
Reaktionsgemisch in BerOhrung kommen, fast vollstandig unterdruckt werden kann. 

75 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 7 

20 In einem emailliertem Edelstahl-Behalter (V2A-Stahl) von 15 I Inhalt wurde eine Mischung aus 6720 g 
Wasser, 5544 g Methylmethacrylat, 56 g Methacrylat, 13,6 g n-Dodecylmercaptan, 2,63 g t-Butylperethyl- 
hexylhexanoat, 2,3 g t-Butyl-per-3,5,5-trimethylhexanoat, 1,36 g 2,2-Bis-(t-butylperoxi)butan (als 50 gew.- 
%ige Losung in einem Cs-Cs-Alkan-Gemisch ("leichtsiedender Petrolether")) sowie der entsprechenden in 
folgender Tabelle wiedergegebenen Mengen an Dispergator und Puffer zunachst bei Raumtemperatur mit 

25 Stickstoff inertisiert und anschlieBend unter Ruhren auf 125 'C erhitzt und dann 3 h bei dieser Temperatur 
belassen. Nach dem abschliefienden Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde dann das Polymerisat durch 
Abfiltrieren und Trocknen gewonnen. 

Bei den Versuchen 2 und 4 bis 6 wurde ein Teil des Dispergiermittel erst nach 1,5 h Reaktionszeit 
(Monomerumsatz von Methylmethacrylat (MMA) 50 Gew.-%) zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. 

30 Aus der Differenz zwischen theoretischer und tatsSchlicher Ausbeute wurde der Polymerbelag (Mittel- 
wert aus 3 Versuchen; Abweichungen ±10 %) an der Reaktorwand ermittelt. 

Tabelle 



Nr. 


Dispergator [g] 


Nachdosage [%] 


Puffer [g] 


Belag [g] 


erfindungsgemaB 










1 


42 MAS/MMA 1 


10 


28 Zitrat 2 


30 


2 

zum Vergleich 


42 MAS/MMA 1 


20 


28 Zitrat 2 


10 


3 


42 MAS/MMA 1 




28 Phosphat 3 


430 


4 


42 MAS/MMA 1 


10 


28 Phosphat 3 


420 


5 


42 MAS/MMA 1 




28 Zitrat 2 


390 


6 


102 PVOH* 


10 


28 Zitrat 2 


510 


7 


98 Polyacryls. 5 


10 


28 Zitrat 2 


630 



1 ) Copolymerisat aus 64 Gew.-% Methacrylsa'ure und 36 Gew.-% Methylmethacrylat in 
Form einer 1,6 gew.-%igen waflrigen Losung (mit NaOH auf pH 7 eingestellt) 

2 ) Trinatriumzitrat 

3 ) Gemisch aus (a) Na 2 HP04 • 12H 2 0 und (b) NaH 2 PO* • 2H 2 0 ((a):(b) = 2,73:1) 

4 ) Teilverseiftes Polyvinylacetat (Mowiol® 4088 der Fa. Hoechst; Viskositat einer 4 
gew.-%igen Losung in Wasser bei 20° C: 40 mPa-sec; Hydrolysegrad: 88 mol-%) 
s ) Polyacrylsaure (Acrysol® A3 der Fa. Rohm and Haas; 20 gew.-%ig in Wasser) 



4 



EP 0 630 908 A2 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Reduzierung des Wandbelages in Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation 
von Acryl- und/oder Methacrylgruppen-haltigen Monomeren in an sich bekannter Weise, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart eines Puffers, ausgewShlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzitraten, Erdalkalimetallzitraten und Ammoniumzitraten und 
eines Dispergiermittels durchfuhrt, wobei man einen Teil des Dispergiermittels erst bei fortgeschrittener 
Polymerisation zugibt, und als Dispergiermittel ein Copolymerisat, erhaitlich aus Methacrylsaure und 
einem Ci-C^-Alkylester der Methacrylsaure, einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Dispergiermittel ein Copolymerisat, 
erhaitlich aus 50 bis 90 Gew.-% Methacrylsaure und 10 bis 50 Gew.-% Methylmethacrylat und/oder ein 
Alkalimetallsalz davon einsetzt. 

3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 5 bis 30 Gew.-% des 
Dispergiermittels bei einem Monomerumsatz im Bereich von 20 bis 80 % des am schnellsten 
reagierenden Monomeren zusetzt. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reaktionsbehalter einen 
emaillierten Edelstahlbehalter verwendet. 

5. Verwendung eines Puffers und eines Dispergiermittels gemafl Anspruch 1 zur Reduzierung des 
Wandbelags in Reaktionsbehaltern bei der Suspensionspolymerisation in Acryl- und/oder Methacryl- 
haltigen Monomeren. 
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